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La presente Invention est relative k un proc6d§ et k une Installation de 
separation d'un melange d'hydrog^ne ©t de monoxyde de carbone. En particulier, 
10 elle concerne un precede de separation d'un tel melange utillsant une etape de 
separation par distillation cryogenique. 

Les unites d© production de monoxyde de carbone et d'hydrog&ne 
peuvent §tre sdparees en deux parties : 



15 CH4, CO2 et N2 essentiellement). Parmi les diverses voles industrielles de 
production de gaz de synthase, te reformage k la vapeur d'eau est la plus 
Importante. La conception de cette unite qui comprend un four est basee sur 
les productions en CO et hydrogene requlses. 



g6n4ration du gaz de synthese (melange contenant Ha, CO, 



purification du gaz de synthese. On retrouve : 
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- une unite de lavage aux amines pour elimlner la plus grand© 
partie du CO2 contenue dans le gaz de synthase 



- une unite d'epuratlon sur lit d'adsorbants. Cette unite 
comprend generalement deux bouteilles en fonctionnement continue, 
une en production, I'autre en phase de regeneration. 
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- une unite de traltement h basse temperature par un precede 
cryogenlque (boTte froide) pour produire du monoxyde de carbone ©t 
de I'hydrogen© (dont eventuellement un melange de monoxyde de 
carbone et d'hydrogene dit Oxogaz) aux debits et puretes requis par le 
client Le precede le plus frequent est le lavage au methane liquide qui 
permet d'obtenir du monoxyde de carbone pur avec un rendement de 
recuperation pouvant atteindre 99 %, de I'hydrogene dont la teneur en 
CO varle generalement entre quelques ppm et 1 % et un gaz residuaire 
riche en methane utilise comme combustible. 



30 



m m 

Des proc6des de ce type sont decrits dans EP-A-0359629 et 
EP-A-0790212. 

L'equilibre thermodynamique de I'unit6 de g6n6ration de gaz 
de synthase est favoris6 par une basse pression qui se traduit par une 
consommation de mature premiere moins importante. alors que I'unite 
de purification de gaz de synthese est favoris6e par une haute pression 
en terme de taiile d'equipements et de consommation ^lectrique. 

C'est pourquol, et compte tenu de la limitation de la pression 
de fonctionnement des fours de reformage (qui op§rent ^ une pression 
Inf6rieure a 45 bar abs.), 11 peut §tre avantageux et/ou n6oessaire 
d'incorporer un compresseur de gaz de synthese dans la chaTne de 
purification du gaz de synthese. 

Dans la plupart des cas, I'hydrogdne produit par la boite froide, 
contenant jusqu'a 1 % mol. de CO, est utilise comme gaz de 
r6g6n6ration de I'^puration, puis est envoye vers une unite de 
purification par adsorbants (PSA) avant d'etre achemlne vers le client 
final. 

Dans le cas oCi I'hydrogene produit par la boTte froide est 
envoye directement vers le client avec une specification de la teneur en 
CO de quelques ppm, II n'est plus possible d'utillser ce gaz comme gaz 
de regeneration. 

Dans le cas ^galement oij I'on produit un melange de 
monoxyde de carbone et d'hydrogdne contenant g6n6ralement 50 % 
d'hydrogene, la quantite d'hydrogene restante comme gaz r6siduaire 
est trop faible pour r6g§n6rer I'epu ration, II est done n^cessaire de 
trouver un autre gaz comme gaz de regeneration. 

Une des solutions actuelles consiste k produire une quantite 
necessaire d'hydrogene suppl6mentaire au niveau de i'unite de 
generation. Cet hydrog^ne contenu dans le gaz de synthase est traits 
dans Tunite de purification et notamment dans I'unite de lavage au 
methane, est ensuite utilise comme gaz de regeneration de I'epuration 
et enfin valorise comme carburant. 
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Selon un objet de I'invention, il est pr6vu un precede de 
production simultanee d'hydrog^ne et de monoxyde de carbone du 
type dans lequel on realise un gaz de synthase, tel qu'un gaz de 
reformage d'hydrocarbures. contenant de I'hydrogene et du monoxyde 
de carbone, on soumet le gaz de synthese a une decarbonatatlon dans 
une unit§ de decarbonatatlon et a une desslccation dans une unite de 
desslcc^tion, puis k une separation cryog6nique des constituants 
restants caracterise en ce que Ton recycle un gaz contenant au molns 
60 % d' hydrogfene constitue par : 

I) un gaz provenant de la separation cryogenlque el/ou 

ii) une partle du gaz de synthase 

en amont de I'unlte de decarbonatation. 

Selon d'autres aspects facultatifs de Plnventlon, 

le gaz contenant au molns 60 % d' hydrogene est soutire en 
tete d'une colonne de lavage au methane de I'unite de separation 
cryogenlque, dans laquelle se s^pare les constituants restants ; 

le gaz contenant au molns 60 % d'hydrogSne est une partle du 
gaz le plus pur en hydrogene produit ; 

le gaz contenant au molns 60 % d'hydrogene sert a regenerer 
I'unite de desslccation avant d'etre envoye en amont de I'unite de 
decarbonatation ; 

le gaz de synthese epure dans I'unite de decarbonatation est 
comprlme dans un compresseur avant d'etre envoye a I'unite de 
desslccation ; 

un autre gaz enrichi en hydrogene est envoye de la separation 
cryogenlque en amont du compresseur et en aval de I'unite de 
decarbonatation. 

Selon un autre aspect de I'invention, il est prevu une installation de 
production simultanee d'hydrogene et de monoxyde de carbone comprenant 
une unite de production de gaz de synthese, une unite de decarbonatation, 
une unite de desslccation et une unite de separation cryogenlque, et des 



moyens reliant Tunite de production de gaz de synthese avec runit§ de 
decarbonatation, I'unite de d^carbonatation avec Tunite de dessiccation et 
Tunite de dessiccation avec Tunite de separation cryogenique et des moyens 
de soutlrage d'hydrogfene et de monoxyde de carbone en tant que produits 
5 caracterisee en ce qu'elie comprend des moyens pour envoyer un gaz 
contenant au moins 60 % d'hydrogene constitu6 par : 

1) un gaz enrich! en hydrogene par rapport au gaz de synthase 
de Tunite de separation cryogenique et/ou 

ii) une partie du gaz de synthese 

10 en amont de Tunite de dessiccation. 

Selon d'autres aspects facultatifs de invention, Tinstallation 
comprend : 

des moyens de compression en aval des moyens de 
decarbonatation. 

15 - des moyens pour envoyer le gaz enrichi en hydrogene k I'unite 

de dessiccation. 

des moyens pour envoyer un gaz enrichi en hydrogene de la 
colonne d'epuisement en aval de Tunite de decarbonatation. 

L'unite de separation cryogenique peut comprendre une colonne de 
20 lavage au methane, une colonne d*epuisement et une colonne de 
rectification et des moyens pour soutirer le gaz enrichi en hydrogene de la 
colonne de lavage au methane. 

Dans le cas de la presence d'un compresseur de gaz de synthese, 
innovation proposee consiste a mettre en place une boucle de recycle d'un 
25 gaz riche en hydrogene entre la boTte froide et i'amont de Tunite de lavage 
aux amines. 

Ce gaz riche en hydrogene produit en sortie de la boite froide par la 
colonne de lavage au methane liquide, est utilise comme gaz de 
regeneration de Tepuration, est detendu et renvoye a I'amont de I'unite de 
30 lavage aux amines pour etre melange au gaz de synthese provenant de 
Tunite de generation. 
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Aucun surplus d'hydrogene ne doit etre produit. 

Ceci a pour consequence une diminution de la taille de I'unit^ de 
generation du gaz de synthase de I'ordre de 5 a 15 %. 

Un autre avantage est la recuperation de la quantite de CO co- 
adsorbe dans Tunite de purification qui retourne dans la boucle de gaz de 
synthese. Ceci a pour consequence une augmentation du taux de 
recuperation du monoxyde de carbone de I'ordre de 0,5 %. 

Le gaz de flasli de la boTte froide peut §tre egalement recycle a 
I'amont du compresseur de gaz de synthese afin d'ameliorer le rendement 
en CO de Tunite. ^ / 

Tous les pourcentages mentionn^s dans ce document sont des 
pourcentages molaires et les pressions sont des pressions absolues. 

Linvention sera maintenant decrite plus en detail en se referant aux. 
dessins, dont la Figure 1 represente schematiquement la separation du gaz 
de synthese par plusieurs etapes dont la separation cryogenique et la Figure 
2 represente un appareil de separation cryogenique adapte a etre integre 
dans la Figure 1 . 

Dans la Figure 1 , un debit 1 de gaz de synthese a la pression de 16: 
bar abs provenant d'un four de reformage a la vapeur d'eau est separe dans 
une unite 2 de lavage aux amines afin d'enlever le dioxyde de carbone. Ce 

produit est ensuite comprime dans un compresseur 3 jusqu'a une pression 
de 43 bar abs. Le debit comprime 4 est epure en eau dans une unite 
d'epuration 5 pour produire un debit gazeux de 55500 Nm^/hr contenant 
62 % d'hydrogene, moins d'un pour cent d'azote, 35 % de monoxyde de 
carbone et 3 % de methane. 

Ce debit est ensuite separe dans un appareil de separation 
cryogenique pour produire un produit gazeux 8 de 25400 Nm% constituant 
un melange de monoxyde de carbone et d'hydrogene (typiquement 50 % 
d'hydrogene et un peu plus que 49 % de monoxyde de carbone), un produit 
gazeux 9 de 18700 Nm^/h riche en hydrogene (typiquement 99 % 
d'hydrogene), un produit gazeux 11 de 6500 Nm% riche en monoxyde de 
carbone (typiquement 99 % de monoxyde de carbone), une purge 13 de 



methane, un gaz riche en hydrogene 7 et un gaz de flash 15 de 1300 Nm% 
(typiquement contenant 95 % d'hydrogene, 1 % de monoxyde de carbone et 
4 % de methane). Un d6blt de 1700 Nm% de gaz de palierB 14 contenant 
plus de 98 % d'hydrogene est envoys a une turbine de detente. 

Le debit 7 de 6800 Nm% est envoys a I'unite d'epuration 5 dont il 
sert a r^g^nerer un des lits d'adsorbants et ensuite, satur^ en eau, il est 
melange avec le gaz de synthese en amont de I'unite de lavage aux amines 
2. 

Optlonnellement, une partle 17 du d^bit r^siduaire 15 peut §tre 
recycle en amont du compresseur 3 et en amont ou en aval de I'unite de 
lavage aux amines 2. 

L'hydrogene produit pur 9 est directement vendu comme produit pur 
sans purification par un PSA. Les debits de gaz de flash 15 et de purge 
methane 13 sent trop falbles pour la r6g6n6ration de i'^puratlon 5. 

Ce recyclage de gaz riche en hydrogene 7 permet de diminuer la 
taille du four de reformage a la vapeur d'eau de pres de 10 % et 
d'augmenter le rendement en CO de 0,5 %. 

En variante ou en addition, une partie 19 du gaz de synthase GS 
peut §tre separ^e en aval de I'unite de dessiccatlon 5 et renvoy§e en amont 
de I'unite de decarbonatatlon 2. Ce d6bit 19 peut §galement servir k 
r6gen6rer I'unite de dessiccatlon 5 avant d'§tre melange avec le gaz de 
synthase non traite 1 . 

Cecl a comme avantage de permettre la reduction de la taille de la 
boTte froide de I'unite de separation cryogenlque 6. 

La Figure 2 represente un apparell de separation de gaz de 
synthase 6 par distillation cryogenique. Les debits ayant les m§mes chiffres 
de reference que ceux de la Figure 1 con-espondent aux debits designes 
dans la Figure 1. L'apparetl comprend une cclonne de lavage au methane 
K1, une colonne d'epuisement K2 et une colonne de rectification K3. Le gaz 
de synthese GS refroidi et epure est envoye en cuve de la colonne de 
lavage au methane K1 . Deux debits enrichis en hydrogene sont soutires de 



la colonne, dont un debit 9 et un debit 7 soutire quelques plateaux 
theoriques plus bas que le debit 9. 

Le d6blt liquide 21 enrichi en methane et monoxyde de carbone est 
s§pare en deux debits 22 et 23. Le debit 23 est envoy§. directement ^ la 
colonne K2, le debit 22 est partiellement vaporise (non-illustr6) avant d'§tre 
envoy6 k la colonne K2. 

En tete de la colonne d'epuisement, un gaz 15 enrichi en hydrogene 
est soutire. En cuve de la colonne d'epuisement K2, un debit 24 contenant 
principalement du monoxyde de carbone et du methane est soutir6, sous- 
refroidl (non-illustr6) et s6par6 en deux debits 25 et 26. Le debit 25 est 
envoye directement k la colonne K3, le debit 26 est vaporise (non-illustr6) et 
envoy6 la colonne K3. Le produit riche en monoxyde de carbone 1 1 est 
soutir^ en t§te de la colonne K3. En cuve de la colonne K3 est soutir^ un 
debit de methane liquide 27 qui est ensuite pressurise dans une pompe P, 
divise en deux et envoys en partie en tete de la colonne d'epuisement K2 et 
pour le reste en tete de la colonne de lavage au methane K1, le d^bit 13 
constituant la purge methane. 

w 

Le reboulllage de cuve des colonnes K2 et K3 ainsi que la 
condensation en tete de colonne K3 est assur§ par un cycle de monoxyde 
de carbone (non-illustre) de manidre connue. 




REVENDICATfONS 

1.Proc6cl6 de production simultanee d'hydrog^ne et de monoxyde 
5 de carbone du type dans lequel on realise un gaz de synthase, tel qu'un gaz 
de reformage d'hydrocarbures, contenant de I'hydrogene et du monoxyde de 
carbone, on soumet le gaz de synthase h une d^carbonatatlon dans une 
unite de decarbonatation (2) et a une dessiccation dans une unite de 
dessiccation (5), puis a une separation cryogenique des constituants 
10 restants caracterise en ce que Ton recycle un gaz contenant au moins 60 % 
d'hydrogene constitue par : 

i) un gaz (7) provenant de la separation cryog6nlque et/ou 

II) une partie (19) du gaz de synthese 

en amont de I'unlte de decarbonatation. 

15 2. Precede selon la revendication 1 dans lequel le gaz (7) contenant 

au moins 60% d' hydrogene est soutire en tete d'une colonne de lavage au 
methane de I'unite de separation cryogenique, dans laquelle se separent les 
constituants restants. 

3. Precede selon la revendication 1 dans lequel le gaz contenant au 
20 moins 60% d'hydrog§ne est une partie du gaz le plus pur en hydrogene 

produH. 

4. Precede selon la revendication 1, 2 ou 3 dans lequel le gaz 
contenant au moins 60 % d'hydrogene sert a regenerer I'unite de 
dessiccation (5) avant d'etre envoye en amont de I'unite de decarbonatation. 

25 5. precede selon Tune des revendications precedentes dans lequel 

le gaz de synthese epure dans I'unite de decarbonatation (2) est comprime 
dans un compresseur (3) avant d'etre envoye a I'unite de dessiccation (5). 

6. Precede selon la revendication 5 dans lequel un autre gaz enrichi 
en hydrogene (17) est envoye de la separation cryogenique en amont du 
30 compresseur et en aval de I'unite de decarbonatation. 
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7. Installation de production simultanee d'hydrogene et de 
monoxyde de carbone comprenant une unite de production de gaz de 
synthese, une unlt6 de d^carbonatation (2), une unite de dessiccation (5) et 
une unite de separation cryogenlque (6), et des moyens reliant 1' unite de 
production de gaz de synthese avec i'unit^ de decarbonatation, {'unite de 
d^caibonatation avec I'unit^ de dessiccation et I'unit^ de dessiccation avec 
runlt§ de separation cryog6nlque et des moyens de soutlrage d'hydrogene 
et de monoxyde de carbone en tant que produits caract6ris6e en ce qu'elle 
comprend des moyens pour envoyer un gaz contenant au moins 60 % 
d'hydrogene constitue par : 

i) un gaz enrichi en hydrogene par rapport au gaz de synthese 
de I'unite de separation cryog6nique et/ou 

ii) une partie du gaz de synthese 
en amont de I'unite de dessiccation. 

8. Installation selon la revendlcation 7 comprenant des moyens de 
compression (3) en aval des moyens de decarbonatation. 

9. Installation selon la revendlcation 7 ou 8 comprenant des moyens 
pour envoyer le gaiz enrichi en hydrogene k I'unite de dessiccation. 

10. Installation selon la revendlcation 7, 8 ou 9 dans laquelle I'unite 
de separation cryogenlque (6) comprend une colonne de lavage au methane 
(K1), une colonne d'epulsement (K2), une colonne de rectification (K3) et 
des moyens pour soutirer le gaz enrichi en hydrogene de la colonne de 
lavage au methane. 

11. Installation selon la revendlcation 10 comprenant des moyens 
pour envoyer un gaz (17) enrichi en hydrogene de la colonne d'epuisement 
en aval de I'unite de decarbonatation. 
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